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は じ め に
木材の実質 (木質)がセルロースとこれを覆っている物質から出来てお り,この被覆物質は木粉を硝酸と
アルカリで繰返 し処理すると除去できる事を明らかに したのほフランスの化学者 Payenで,1838年のこと
である｡この被覆物質は1857年,Schulzによって木材のラテン語名,lignum に因み Iigninと命名された｡
それ以後多数の化学者,植物学者によってリグニンの化学的性質,化学構造 につ い て の研究が積み重ねら
れ,1930年代の後半から1940年代にかけて, リグニンをニ トロベンゼンを含む水酸化ナ トリウム溶液中で加




































いる｡ リグニンは,その単量体の化学構造に基づいて,一般に針葉樹 リグニン (グワヤシルリグニン),広
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壁のコーナーから始まり,次第に細胞間層,一次壁全体に進む (Wardrop,Bland 1959)｡また木部組織に
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定 して比活性 (luCi,I/mM)を算出し,前駆物質からの取込み率を稀釈率 (A/B〉く100)で表わす｡他に リグ
ニン頑 への全放射能の取込み率及び転換率(%)も併用されている (Neish 1968).
La シキミ酸経路
シキ ミ酸(10)はシキ ミの実から始めて単離され,その化学構造が決定されたが (Eijkman1885)その後の
研究により-一般の樹木の葉や若い木部に広 く分布 している事が明らかにされた (Hasegawa等1957,Higuchi
1959)｡ンキミ酸-G-14Cが リグニンに効率よく転換される事は最初,Brownと,Neish(1955a)によって
発見され,次いで Hasegawa(1960),とGamborg(1967a)によって確認された｡Eberhardtと,Sclubert









ベンゼン酸化 して得られたバニリンの芳香環中の 14C の分布が微生物によってグルコースから生合成された
芳香族酸のそれと良く一致 している事を見出だしている｡キナ酸(ll)も高等植物に広く分布しており,効率








しかし1988年になって Siehl,Connはプリフェネ- ト-アロゲネ- ト(プレチロシン),アロゲネ- ト-
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Brown,Neish(1955b)は リグニン生合成の経路を解明す るために,14C でラベルされた種々の可能性
のあるリグニン前駆物質の リグニンへの取込率について研究 し, レフェニールアラニン, フェニールピル
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した (Higuchi1966)｡ L･14C チロシンは針葉樹,及び一般の広葉樹 リグニンには取込まれないが,イネ科
植物 リグニンの p-ヒドロキシフェニ-ル, グワヤンル, ンリンギル核,及びイネ科植物 リグニン特有の






















































































































秩,黒松芽生え等種々の木本植物の OMT の特性解明を行ってきた.タケノコの酵素は S-アデノシルメチ














値を示す被子植物は高い S/V値で M且ule反応陽性を示 し,低い SA/FA値の針葉樹とシダ棟は S/V値
が低く,Maule反応も陰性であった (表 1)｡この結果は リグニンの進化と二つの型の OMT間に密接な関
係があることを示唆している｡Ephedora,Gnetum,Podocarpus等,ある種の裸子植物はシリンギル核に
基づく Maule反応が陽性で,被子植物に似て SA/FA 値の高い OMT を含むようである (Shimada等
1973a,Higuchi等1977)｡
我々の研究によるとタケノコOMTの SA/FA 値はクロマ トグラフィー,電気泳動による精製によって
も変わらず,FA,SA を生成する二つのメチル化反応が単一 の酵素蛋白によって触媒されている事を示し
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一方,精製 した黒松芽生えからの OMT は主としてフェルラ酸の生成を触媒し (Kuroda等1975),フェル
ラ酸及びンナップ酸に対する Km値は夫々5.1･10-5,2.8･10-4M で,シナップ酸の生成がカフェー酸に
ょって競争的に阻害され,針葉樹におけるグワヤンル リグニンの優先的形成を示唆 した｡
植物系統発生と関連 して被子植物 OMT はフェルラ酸とシナップ酸の生成を触媒する二機能酵素で,シ
リンギル リグニンの形成に適 しており,裸子植物及びシダ類 OMT は基本的に一機能酵素で,フェルラ酸






すなわちフェルラ酸及びシナップ酸は三つの異なった酵素, ヒドロキシシナメー ト:CoA リガーゼ, ヒ
ドロキシシナモイノL-CoA レダクターゼ, ヒドロキシシナミルアルコールオキシ ドレダクターゼの作用に
ょって相当するアルコールに還元されるo これらの酵素は Salix,Forsythiaから Mansel等 (1972)によ
って初めて単離され,次いで Ebel,Grisebach(1973)によって大豆の細胞培養からも単離された｡同様な
酵素系は後に Brassica(Rhodes,Wooltorton1975)その他多くの植物から単離された (Gross1977)0
7ェルラ酸還元の最初の段階はカルボキシル基 の CoA エステル形成 に よる活性化で, フェルラ酸は
ATP の存在下でフェルロイルアデニレー トに転換され,フェルロイルアデニレー トは CoA によってフェ
ルロイルーCoAとAMPに転換される (図5)｡ これらの酵素は種々の植物,特に若い木化しつつある組織
に分布 しているoForsythia,Brassicaから単利された酵素はよく似た基質特異性を持ち,A-クマレー ト,フ
























酸,シナップ酸に対して比較的低い Km 値と高い V/Km 値をしめした｡一方,アイソザイム2はp-クマ
ール酸とカフェー酸に比較的高い親和性をしめし,シナップ酸は不活性であった｡従って彼等はアイソザイ
ム1が リグニン生合成に,アイソザイム2はフラボノイ ド生合成に関与しているものと推定している｡我々
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ヒドロキシシナモイル CーoA はp-ヒドロキシシナモイルICoA レダクターゼによって相当するアルデヒド
に還元される (Ebel,Grisebach1973,St6ckigt等1973,Rhodes,Wooltorton1975)｡この酵素は水素供与
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ゼの作用による ♪-ヒドロキンシナ ミル7ルデヒ トの相当するアルコールへの還元である｡ Forsythia及び
大豆培養細胞から単離された酵素 (Manselら1974)はp-クマールア′レデヒド, コニフェリルアルデヒ ド,
ンナップアルデヒド,それらのメチル誘導体に広い基質特異性をしめ し,水素供与体として NADPH を必
要とした｡
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carriedoutat30oCfor5min in UV cuvettes,andthedecreaseinA340
wasmeasuredcontinuously.
精製 した黒松芽生えの酵素は NADPH 及びコニフェリルアノLデヒ ドに対する Km 値が6.8及び 9.1′fM
で,シナビルアルデヒドに対する Vmaxはコニフェリルアルデヒドのそれのたった2.2%であった｡従って
我々は p-ヒ ドロキンシナ ミル7ルコールオキシ ドレダクターゼは, グワヤンルー, シリンギル リグニン形
成を制御する0-メチル トランスフェラーゼ (OMT)のように, リグニン代謝制御酵素の-･つであると考え
ている｡この酵素の活性はシナ ミ′レアルデヒドに特異的で維管束植物の種々の組織に分布 し,特に形成層で
活性である｡












生成される事を示 した｡さらに Freudenberg (1968)は酵素によって形成されたモノリグノールラジカル
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素標品により空気下で薄褐色の沈澱物に脱水素重合され,その沈澱 (DHP)がスブルースの MWLによく
似ていることを初めて発見した｡一方,著者 (1958)は Freudenberg法で調製 したマッシュルームの酵素
は ラッカーゼ (P･ジフェノールオキシダーゼ) とチロシナーゼ (,)-ジフェノールオキシダーゼ)の混合物
で,この中ラッカーゼだけが DHPの生成を触媒することを明らかにした｡Higuchi,Ito(1958)は更に植
物のペルオキシダーゼ/H202がコ土フェリルアルコールの DHP生成を触媒し,生成 した DHPの化学的
性質はマッシュルームラッカ-ゼ/02 によって得られた DHP とよく似 ている事 を見出 し,ペルオキシ
ダーゼが植物組織の木化に関与している事を提案した Higuchi(1959)｡その後,Nakamura(1967)は日本






いて研究された｡その結果 H202は 0 2 の NAD●による還元によって生 じたスーパーオキシ ドラジカル
(02●-)のディスミュテ-ンヨンを含む複雑 な反応に よって生成 し,NAD は細胞壁 に結合 した NAD:
マレ- トオキシ ドレダクターゼによるマレー トの酸化によって供給されるNADH のフェノキンラジカルに
よる酸化によって生成することが明らかになった｡なお,フェノキンラジカルは図7に示すようにペルオキ
シダーゼ-M2+系によるフェノールの酸化によって生成する.実際 Gross等 (1977)は コニフェリルアル
コールが結合型マレー トデヒドプーデナ-ゼ及びベルオキンダーゼを含むレンギョウの細胞壁によって H202
を加えなくてもてレー トの存在下で脱水素重合する事を証明している｡









水素重合させると,キノンメナ ド中間体の Cα位にこれらの糖が結合して DHPの糖IP-ヒドロキシベンジ
ル--テルを生成する事を明らかにしたo Lかし,彼らの研究では糖のどの水酸基が リグニン側鎖 Cαに結
合するかは不明であった｡我/<(Tanaka等 1976,1979)はグワヤンルダリセロ-′-針 グワヤンルエーテ
ルのキノンメチ ド溶液に D-グルクロン酸及び D-グルコースを加えると D-グルクロン酸のカルボキシル基
及び D-グルロースの C6位の水酸基がキノンメナ ドの Cα位を優先的に攻撃し,それぞれエステルあるい
はエーテルを生 じる事を明らかにした (図6)｡ また反応生成物の分析によって ウロン酸のカルボキシル基
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よって LCCが形成されるものと推定した｡植物細胞壁及び細胞間層では リグニン分子の相当の部分が Cα
で- ミセルロース及びペクチンの一級アルコール及びカルボキシル基と結合しているものと考 えられ る｡





我々はベラトル か クマレート,3-(3,4-ジメトキシフェニル)プロピル p-クマレー トの様なモデル化
合物とタケ及びポプラ MWLをアルカリ加水分解及びアン ドリシスし (Nakamura,Higuchi1976),約80
%の クー クマール酸及び p-ヒドロキシ安息較がタケ及びポプラリグニンのプロピル側鎖の末端一級アルコー
ルとエステル結合している事を確かめた｡なお側鎖の α位でのエステル結合は20%以下と測定された｡更
に,これらのエステル結合の部位が リグニ-/側鎖の末端一級アルコールである事を証明するため, コニフェ
リル p-クマレー ト及びコニフェリル γ-ヒドロキシ安息香酸エステルを合成し,ホースラディッシュペルオ
キシダーゼ/H202によって脱水素重合させた (Nakamura,Higuchi1978a,b)｡これらのエステル化合物は
コニフェリルアルコールの存在下で容易に重合し,A-ヒドロキシ安息香酸及び か クマール酸はエステルと
して DHP中に取 り込まれた｡なお コニフェリル p-クマレートの DHPではエステルのp-クマール酸部
及び脱水素重合反応中に一部加水分解されて生成した遊離のp-クマール酸がともに脱水素重合され,;I-エス
テル結合ばかりでなく部分的にエーテルあるいは C5位で CIC結合,Cβあるいは か クマール酸側鎖の Cβ
での結合を含む DHPを生じた (図8)0




0-I-'L'qnin'箪違Lignin_CH2｡H .H._Cl n 0--tugnin)
Fig.8.Structuresofdehydrogenation polymers prepared from coniferyl
p･coumarateorconiferylp-hydoxybenzoatebyhorseradishperoxidase.
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酸及びポプラMWLの p-ヒドロキシ安息香酸量は5-16%であった｡ これらの結果はほとんどの芳香族酸
が リグニン側鎖の一級水酸基に結合 しており,しかもキノンメチ ド中間体を通しての Ca位でのエステル及
びエーテル結合は少量である事を示した｡ なおタケ材中には微量のフェルラ酸が含まれているが p-クマ一








投与 して得られたプロトリグニンの固体 13C･NMRの分析に基づいて指摘されている (Lewis等 1987)｡
我々 (Higuchi,Barnoud1964)は早くから広葉樹の組織培養カルスのリグニンがグワヤシルリグニンに
富んでいる事を明らかにした｡Terashima,Fukushima(1988)は最近 3H-ラベルしたモノリグノールグル
コシ ドを分化 しつつあるマツの木部に授与 し, ラジオオートグラフ分析によって か ヒドロキシフェニルリ
グニンは細胞壁分化の初期段階で複合中間膜及び細胞のコーナーに形成され,-一･万グワヤンルリグニンは木
化の初期に複合中間層に,後期に二次壁に沈着 し,またグワヤシルリグニンの縮合型量が二次壁 リグニンよ
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ナポイル CーoA,シナップアルデヒドの様なシリンギル リグニン中間体を合成出来る酵素の触媒作用に よっ





































p-0-4リグニンサブス トラクチャーは リグニン中に最も多く (40-60%)含まれているフェニルプロパ








我々 (Umezawa等1983)は更に P.chrysosporium の培養菌体により4-- トキシ-3-メトキシフェニル
グリセロール βー･バニリンエーテルの γ-ベンジルエーテル(1)が 0-C4開裂によって4-- トキシ-3-メトキシ
フェニルグリセロールのγ-ベンジルエーテル(2)と,C｡･Cβ開裂によってベンジpキシエタノール(3)と4-エ ト
キシ-3-メトキシベンジルアルコール(4)に転換される事を初めて明らかにした (図11)｡又 4-- トキシ-3-
メトキシフェニルグリセロール-β-180-グワヤシノLエーテルを合成 して P.chrysosporiumの培養菌体に加
え (Umezawa,Higuchi1985a),分解物として得られた4-- トキシー3-メトキシフェニルグリセロールの
Cβ位の酸素及びグワヤコールのフェノール性水酸基の酸素が定量的に 180を保持 してお り,基質のエーテ
ル酸素に由来することを見出した｡この事は図12に示す様に4-- トキシー3-メトキシフェニルグリセロール


















この間に Tien,Kirk(1983)及び Glenn等 (1983)によりP.chrysosporium の培養滅液からジアリー
ルプロパン-1,3･-ジオール (針1)リグニンサブス トラクチャ-モデル化合物の Cα-Cβ開裂を触媒するリグ
ニナ-ゼ (リグニンペルオキシダーゼ)が発見された｡彼等はこの酵素が 針0-4リグニンサブス トラクチャ
ーモデル化合物の Ca･Cβ開裂も触媒 して分解物としてベンズアルデヒドを与え, 1802はベンズアルデヒド
には取 り込まれない事を見出した｡そこで我/I(Habe等1985)は α,β-ジ 2H-4-ニ トキン-3-メトキシフェ
ニルグリセp-ル19-バニリン rー･ベンジルジェ-テル(5)を合成 して リグニンペルオキシダーゼの基質にした
ところ,Cα-Cβ開裂の生成物として4-- トキシ 3ー-メトキンベンズアルデヒド(6),ベンジpキンアセ トアルデ
ヒド(7)及びバニリンが,0･C4開裂生成物として4-- トキン-3-メトキシフェニルグリセロールの γ-ベンジル
-…テル(2)が得られた｡さらに分解物の MS分析によって(2)の C｡及び Cβの重水素,(6)及び(7)の重水素
は殆んど定量的に保持されている事を見出した｡
これらの結果は β-0-4モデル化合物の Cα･Cβあるいは 0-C4開裂にあたって水素の脱離は起こらない事
の証明である｡後に Kersten等 (1985)は ESR による研究によってリグニンペルオキシダーゼがエーテ
･レ化フェノール化合物の芳香環を-電子酸化 して不安定なカチオンラジカルを生成 し,このカチオンラジカ
ルが種々の分解物に転換される事を明らかに した｡ これらの事実を考え合わせるとI9-0-4モデル化合物の

















ジルアルコール(4)を生 じる別の Cα･Cβ開裂反応の機構を明らかにした｡我々はこの研究で4-- ト牛ン-3-メ
トキシフェニルグリセロール βー-180-グワヤンルエーテルを基質として P.chrysosporium の培養菌体に加
え,分解物の GC･MS分析によって基質の 180 が2-グワヤコキシエタノールに含まれていない事を明らか
にした｡次いで4-- トキシ 3ー-メトキシフェニルグリセロール-(r-13C)-β-グワヤンルエーテルを合成 して基
質に用い,分解物として得られた2-グワヤコキンエタノール(8)は C2が 18C でラベルされ,Clはラベルさ
れていない事を明らかにした｡我々はこれらの結果に基づいてグワヤコキンエタノールの生成機構 と して
図14を提案した｡図14は基質の Cβに結合していたグワヤンル基が γ位に転移して中間体Cになり, Cが
Cα-Cβ開裂をうけて4-- トキシ 3ー-メトキシベンズアルデヒドと2-グワヤコキシアセ トアルデヒドを生 C,












ンルエーテルが カワラタケラッカーゼに よって Ca-Cβ開裂されシリンガアルデヒドとグワヤコキンエタノ
ールを, また アルキル-フェニル開裂により2,6一ジメトキシベンゾキノンとグリセ リン酸-2-グワヤシル




ド, グワヤコキンエタノールは生成しない事を見出した｡更に α･カルボニル化合物(10)は Cα･Cβ開裂を受
けてシリンガ酸(14)とグワヤコールになり,シリンガ酸は急速に脱炭酸を経て分解される事が明らかになっ
た (図15)｡従来フェノール性 β-014化合物は ラッカーゼにより主としてアルキル-フェニル開裂をうけ
るとされてきたが,我々の研究 に よってアルキル-フェニル開裂ばかりでなく Cα･Cβ開裂化合物を与える
事が示された｡
以上,我々の研究 (Higuchi1988)は リグニンペルオキシダーゼがフェノール性及び否フェノール性 p-
0-4化合物を-電子酸化してフェノキシラジカル及びアリールカチオンラジカルを生成すること,アリール
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存在する｡我々 (Kamaya,Higuchi1984a)は P.chrysosporium の培養菌体がフェノール性モデルとして
の1,2-ジンリンギルプロパン-1,3-ジオールを Cα･Cp開裂に よ りシリンギルグリコールとンリンガアル
デヒドに分解することを明らかにした｡一方,Nakatsubo等 (1982)は否フェノール性ジアリールプロパン
である1,3-ビス (4-- トキシ-3-メトキシフェニル)プロパン-1,3-ジオールは P.chrysosporium の培
養菌体によって4-- トキシ-3-メトキシフェニルグリコール及びそのα-ケ ト化合物 と4-- トキシ-3-メトキ
ンベンジルアルコールに開裂されることを発見した｡また Enoki,Gold(1982)も同様の結果を得ている｡
Kirk,Nakatsubo(1983)は 2H-ラベルした β1基質を 1802雰囲気下で P.chrysosporium の培養菌体に
与えると,α位及び β位の 2H は分解物中に保持されてお り,さらにフェニルグリコールの α位水酸基の
酸素は 180 でラベルされている事を見出している｡別に我)I(Kamaya,Higuchi1984b)はカワラタケ培
養菌体でもジア リー ルプロパソー 1,3-ジオールを同様の経路にしたがって分解する事を見出している.
これらの実験結果に基づいて Tien,Kirk(1983)は否フェノール性 β-1化合物の Ca-Cβ開裂に よるフ
ェニルグリコールとベンズアルデヒドの生成を触媒する酵素 リグニナ-ゼ (リグニンペルオキシダーゼ)を
発見した｡その後 Renganathan,Gold(1986)等の酵素のスペクトル的研究によってこの酵素はホースラ
ディッシュペルオキシダーゼとよく似てお り,H202 によって化合物Iに酸化され,化合物 Ⅰはフェノール
の様な-電子基質によって還元されて化合物Ⅱになる事が明らかにされた. リグニンのフェノール性及び否
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最近,我々 (Yokota等 1990,Kawai等 1987)はフェノール性 β-1モデル化合物はカワラタケの リグ
ニンペルオキシダーゼ及びラッカーゼによって同様の経路を経て分解される事を見出した｡すなわち,ジフ
ェノール性及び1-(3,5-ジメ トキシ 4ー-ヒドロキシフェニルト2-(3,5-ジメトキシ 4ー-- トキシフェニル)プ
ロパン-1,3-ジオール(15)と1-(3,5-ジメトキシ 4ー-- トキンフェニル)-2-(3,5-ジメトキシ 4ー-ヒドロキ
シフユニル)プロパン-1,3-ジオ.一斗(16)はカワラタケのラッカーゼによって分解される (Kawai等 1988a)o
この反応で(15)は Cα酸化により1-(3,5-ジメトキン-4-ヒドロキシフェニル)-2-(3,5…ジメ トキン-4-ニ
トキンフェニル)一3-ヒドゥキンプロパン(17)に酸化され,Cα･Cβ開裂により1-(3,5-ジメ トキシ 4ー-- トキ
シフェニル)-2-ヒドロキシユタノン(18)とシリンガアルデヒド(19)に,さらにアルキル-フェニル開裂によ
り2-(3,5-ジメトキシ 4ー-- トキシフェニル)-3-ヒ ドロキシプロバナール(20)と2,6-ジメトキシ pー-ヒド
ロキノン(ll)及び か ベンゾキノン(ll')を生 じる｡
さらに我々はその分解機構を解明するため 1802,H2180を用いた トレーサー実験を行い,ユタノンには分
子状酸素が,ヒドロキノン及びキノンには水の酸素が取 り込まれる事を明らかにした｡基質(16)はラッカー
ゼによって Cα･Cβ開裂を受け 1-(3,5-ジメ トキシ-4-ヒドロキシフェニル)ェタン-1,2-ジオール(21)



















リグニン中主要 なサブス トラクチャー (リグニン中10%)であるデヒドロジコニフェリルアルコールは
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Fig.17.Possiblemechanism forCα･Cβcleavageofphenolicβ-i
modelcompoundsbylaccaseofC.versicolor.
p.chrysosporium に よって ケイヒアル コール側鎖 が グリセ ロールに転換 されてから Cα･Cβ開裂を受けて
フェニルクマラン α'-アルデヒ ドを生 じる｡ 生 じたフェニルクマラン α'-アルデヒ ドは 部分的に フェニルク
マロンあるいはプロピオン リンゴソに転換 され る｡ プロピオン リンゴンは Cα･Cβ開裂 によって5-カルボキ
シバニ リン酸 とシ リンガ酸を生成するか, アルキル-フェニル開裂によって5-カルボキシバニリン酸 と2,
6-ジメ トキシーPベ ンゾキ ′ソを生成す る (Umezawa等 1982a)｡否 7ェノール性 か5モデル化合物 とし
ての 4-0-メチ/L,デヒ ドジコニフェリルアル コールも同様にフェニルクマ｡ソを経てベラ ト′レム酸に分解 さ
れ る (Nakatsubo等 1981)｡ この場合,Cα･Cβ開裂及びアルキル-フェニル開裂はともに リグニソベルオキ
ンダーゼによって触媒されているものと推定される｡
2-d β-βモデル化合物
我々 (Kamaya,Higuchi1983)は広葉樹 リグニンの主要なサブス トラクチャーの-A-一つ で あ る シ リンガ
レジ ノールが P.chrysosporium の培養菌体によって先づ α 位が酸化され,次いで α 位の酸化物はアル
キル-フェニル開裂を受けて r ラク トンと2,6-ジメ トキン-A-ベンゾキノンを生成す ることを見出 した｡
T-ラク トンは更に分解され C6･Cl化合物を生成 した｡ シ リンガレジノールのジベンジル及びジメチルエー
テルは分解 されず, モノメチルエーテル 及び DL-ピノレジノールのモノメチルエーテルは上記と類似 したO
分解生成物を与えた｡更にシ リンギル基の 3位の脱 メチルによるカテコール化合物 も生成 されたが,否 フェ
ノール性基からの脱アルキル反応は見出されなかった｡
Ⅰト3 β-0-42量体,ベラ トリルアルコール及びグワヤコール化合物の芳香環開裂反応機構
我々 (Umezawa,Higuchi1985C)は初めて P.chrysosporium の培養菌体 に よる /9-0-4サブス トラ
クチャ-モデ′レ化合物の芳香環開裂化合物,β,r-サイクリックカ-ボネ- ト(23)を分離同定 した｡ 次 い で





































トラクチャーモデル化合物の分解物として我々と同様な生成物を分離同定 している｡ ムコネ- トエステル
(29)は芳香環の最初の開裂化合物として基質B環の6炭素原子全部を保持しており,H2180 あるいは 1802
下での酵素による分解生成物はムコネ-ト及びメチルオギザレー トエステルの二つのカルボニル酸素の中の
一つは水から,他の一つは分子状酸素に由来す ることが生成物 の GC･MS分析によって明らかになった
(Umezawa,Higuchi1987a)0
さらに1,3-ジヒロキシ 1ー-(4-- トキシ 3ー-メトキシフェニル)-21(2-〔OC2H3〕-メトキシフェノキシ)プ
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(リグニンペルオキシダーゼ)化合物の-h-･電子酸化によって引きおこされた こと, リグニンサブス トラクチ
ャーモデル化合物の酸化分解の初期の段階に両酵素が関与 している事を示 している｡
Ⅰト4 合成 リグニン (DHP)の側鎖及び芳香環の開裂機構
Irien,Kirk(1983)はメチ′レ化 したスプルースリグニンが リグニンペルオキシダーゼに よって分解 され
る事を報告 している｡彼等は リグニンペルオキシダーゼによって一部低分子 リグニンが得 られ ること, 普
た Cα･Cβ開裂化合物が生成する事をアイソ トー プ トラッピン′グ法で確かめてい る｡他方,Haemmerli等




前述 した様に,戟/<ほ否フ=,1ノ-ル性 針0-A モデル化合物が リグニンペ′レ*キンダーゼによって最初の
芳香環開裂化合物としてシス, ンス-ムコネ- トを与える事を明らかに Lた｡ Lか し乍 ら,. リグニンペル
オキシダーゼが リグニンに対 して も同様の作用をするかどうか明らかではない.我JI(Umezawa,Higuchi
1988)はこの問題を解決するため (β-0-4)-(β･β) トリマー(37)とコニフェリルアルコール(38)のコポ リマ
ー (針0-4)-(β-β)-DHP(36)を合成 した (図23)｡このコポ リマーをジアブエタンでエチル化後,ゲルロ過
(LH･20/DMF)によって低分子部分を除き,高分子部分 (M.W.>2200)を リグニンペルオキシダーゼで分
解させた｡分解生成物はエチルアセテー トで抽出し,アセチル化 してから TLC で精製 し,GC･MSで分析
した｡その結果,針0-4リグニンサブス トラクチャーの分解生成物の場合と同様にサイクリックカ-ボネ-
ト(23),(24),フォルメー ト(25),アリールグリセロー′レ.α-カルボニルアリールグリセ｡-ルがCα-Cβ開
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